COMPU§I ORGANICI AI SULFULUI 


> Clasificare §i Nomenclature 

1. Derivati organici monosubstituiti ai H 2 S 

a. Tioli sau mercaptani: R-SH alchilmercaptan 

b. Tiofenoli: Ar-SH 

2. Compusi disubstituiti 

a. Tioeteri: R- S-R dialchil-tioeter; Ar-S-R alchil-aril-tioeter 

b. Sulfuri: R-S-S-R dialchildisulfura; R-(S) n -R polisulfuri; R 3 S + ion de trialchilsulfoniu 

3. Compusi oxigenati ai tioeterilor 

a. Sulfoxizi: R“ S“ R dialchil-sulfoxid 

O 

O 

b. Sulfone: R — S — R dialchil-sulfona 

II 


4 . Acizi ai sulfului R— s— OH acizi sulfmici R— S— OH acizi sulfonici 

II II 

O O 


5. Tioacizi si tiocetone 


R“C~R tiocetona 

II 

S 


R-C-SH tioacid 

II 

O 


l 




COMPU§I ORGANICI AI SULFULUI 


1. TIOALCOOLI §1 TIOFENOLI 

> Structura §i proprietatile caracteristice 

legatura C-S-H formata prin hibridizarea orbitalilor 3s 2 3p 4 

xk 

R-CH 2 ^ h 
100.3° 

Aciditatea tiolilor 

■ Tiolii - acizi mai tari ca alcoolii 

C 2 H 5 SH + HO' c 2 h 5 s~ + h 2 o 

C 2 H 5 SH + NaOH ► C 2 H 5 S'Na + + H 2 0 

■ Tiofenolii - acizi mai tari ca tioalcoolii 

❖ Mercaptanii - nu formeaza punti de hidrogen S-H...S, 

- formeaza legaturi slabe S-H...O §i S-H...N 

❖ Mercaptanii - au puncte de fierbere mai joase ca alcoolii corespunzatori 

- au miros caracteristic foarte urat 
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COMPUgl ORGANICI AI SULFULUI 

> Proprietati chimice 

1. Formarea de saruri. Mercaptide 

C 2 H 5 SH + NaOH ► C 2 H 5 S‘Na + + H 2 0 

2. Oxidarea tiolilor 

oxid. 

2 R-S-H R— S-S-R 

tiol rec ^ disulfura 

Aplicatii: legarea intra §i intermoleculara a lanturilor de aminoacizi peptidici §i proteici 



disulfurice 
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COMPUSI ORGANICI AI SULFULUI 

2. TIOETERI 

> Formula generala: (Ar)R— S~R(Ar) 

•Ex.: CH 3 -S-CH 3 
dimetilsulfura 

> Proprietati chimice 


1. Formarea de saruri §i baze de sulfoniu 


(CH 3 ) 2 S + CH 3 I ►(CH 3 ) 2 S + =CH 3 ]I- 


iodura de trimetil sulfoniu 


❖ Sarurile de sulfoniu au configuratie piramidala 



♦♦♦ Pot prezenta activitate optica 


Rl r 2 Rs 


2. Oxidarea tioeterilor 


H + ’ 25°C 


II 

CH 3 — S — CH 3 dimetil sulfoxid 


CH 3 SCH 3 + H 2 0 2 


H + ’ 100°C 


o 

11 


dimetil 

sulfura 


CH 3 — S — CH 3 dimetil sulfona 


II 

O 


3. Reducerea legaturii C-S 


Ni Raney 

R-S-R' ►R-H + R'-H 

-H 2 s 
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COMPUgl ORGANICI AI SULFULUI 

3. SULFOXIZI §1 SULFONE 
> Structura §i proprietatile caracteristice 


♦♦♦ Legaturile simple a formate prin intrepatrunderea unui OHsp 3 al sulfului cu un OAp x al 
oxigenului 

♦♦♦ Legaturile n formate prin intrepatrunderea OAp y sau OAp z ai oxigenului cu orbitalii d ai 
sulfului (d xy p z sau d xy p y ) 


♦♦♦ Structuri limita sulfoxizi: 


♦♦♦ Structuri limita sulfone: 


S“0: 
R ** 


R. 


R 


.S=0 sau 


R 


R 


■O 


R 


R 


S=0 



> Proprietati 

♦♦♦ DMSO - bun dizolvant pentru compu§i organici §i anorganici 
- solvent aprotic dipolar 
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COMPUSI ORGANICI AI SULFULUI 

1. Sulfoxizi dau reactii de eliminare cu formare de alchene 

2. Formarea sarurilor prin O-alchilare §i S-alchilare 

0 

ch 3 — s — ch 3 + ch 3 i «, w ch 3 — S-CH 3 ]r 

1 + och 3 

w O-alchilare 

O 

CH 3 -S-CH 3 ]F 

ch 3 

S-alchilare 
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COMPUSI ORGANICI AI SULFULUI 


4. ACIZI SULFONICI 

> Formula generala: (Ar)RS0 3 H 

> Nomenclatura: sufixul sulfonic la numele hidrocarburii, precedat de numele acid 

S0 3 H 

/\^S0 3 H 
acid propansulfonic 

acid benzensulfonic 

> Derivati §i proprietati 

1. Sarurile de sodiu = mersolati , agenti de udare §i inmuiere in industria textila 



2. Formarea de sulfonamide (sulf amide) 

PC1 5 nh 3 

C 6 H 5 S0 3 Na ► C 6 H 5 S0 3 C1 * 

-NaCl, POCI 3 6 5 J _HC1 


c 6 h 5 so 2 nh 3 


Medicamente bacteriostatice: H 2 N— C 6 H 4 — S0 2 NHR 

CH 3 — C 6 H 4 S0 2 NClNa H 2 N-C 6 H 4 — S0 2 NH 2 H 2 N-C 6 H 4 — S0 2 NH— ^ 

p-toluen-sulfonamida p-aminobenzen-sulfonamida sulfatiazol ^ 

Cloramina T 
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COMPU§I CU AZOT 


I. NITRODERIVATI 
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> Formula generala: (Ar)R-N0 2 

> Clasificare 

1. Nitroderivati primari : (Ar)RCH 2 N0 2 

2. Nitroderivati secundari : R 2 CHN0 2 

3. Nitroderivati tertiari : R 3 CN0 2 

> Nomenclatura 

■ Adaugarea prefixului nitro la numele hidrocarburii de la care deriva 

NO, 


nitrometan 

nitrobenzen 



1 -nitro-propan 



> Structura grupei nitro 




. 0 ; 


O: 


O: 


O 


structuri limita echivalente 


hibrid de rezonanta 
conjugare izovalenta 
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COMPU§I CU AZOT 


> Proprietati fizice 

♦♦♦ Nitroalcanii : 

■ lichide incolore 

■ puncte de fierbere ridicate 

♦♦♦ Nitroderivatii aromatici : 

■ lichide sau solide 

■ slab galbeni 

■ miros de migdale amare 

♦♦♦ Temperaturile de fierbere §i topire cresc cu numarul grupelor nitro din molecula 

♦♦♦ Capacitatea de explozie create cu numarul grupelor nitro din molecula 

♦> Insolubili in apa 

♦♦♦ Densitate mai mare decat a apei 

♦♦♦ Slab toxici 

> Proprietati chimice 

1. Reducerea cu hidrogen in stare nascanda ([H]) sau reducerea catalitica cu 
hidrogen molecular (H z ) 

R— N0 2 + 6[H] 6e > ■ R— NH 2 + H 2 0 


2H , 2e" 2H + 2e" 2H + 2e" 

R-N0 2 — ► R-NO — ^ RNIIOII — ^ 

nitroderivat " H2 nitrozoderivat derivat de " H2 ° 

hidroxil amina 


R— NH 2 
amina 
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COMPU§I CU AZOT 


2. Tautomeria nitro-acinitro 

CH 3 N0 2 +Na0H ► CH 2 -N0 2 ]Na + 

-h 2 0 


r-ch 2 — n, 

nitro 




O 


o 


y OH 

R-CH=K 

X 

acinitro O 


V. AMINE 

>Clasificare 

1. in functie de numarul de radicali organici prezenti la atomul de azot 

a. Amine primare : (Ar)R-NH 2 

b. Amine secundare : R 2 NH 

c. Amine tertiare : R 3 N 

d. Saruri cuaternare de amoniu : R 4 N + ]X _ 

2. In functie de natura radicalului organic 

a. Amine alifatice: alchil- §au cicloalchil amine 

b. Amine aromatice 

c. Amine aril-alifatice 


>Nomenclatura 


1 . Adaugand sufixul “amina” la numele radicalilor de hidrocarbura 

CH 3 -NH 2 (C 2 H 5 ) 2 NH ^ CH 2 -NH 2 

metilamina dietilamina ' ' 

benzilamina 
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COMPU§I CU AZOT 


Pozitia grupei amino indicata prin cifre arabe 

h 3 c-ch— ch 2 -ch 3 

H3C-N-CH3 

2 -(N,N-dimetil-amino)-butan 
2. Unele amine au denumiri comune 


nh 2 

A 

anilina 


NH, 


-CHi 


toluidina 

(o,m,p) 



piperidina pirolidina morfolina 2,6-xilidina 


3 . Aminele aromatice cu atomul de azot legat de nucleu se denumesc ca derivati ai 
anilinei 



anilina N,N-dimetil-anilina NO 2 

para-nitro-amlina 
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COMPUgl CU AZOT 


> Structura 

❖ Atomul de azot - hibridizat aproximativ sp 3 

♦> 3 legaturi a cu H sau C §i o pereche de electroni neparticipanti intr-un orbital hibrid 
aproximativ sp 3 
♦♦♦ Geometrie piramidala 



1,01 A i,47A Q 

rX|/\ 


h 3 c* 


CHi 


108 ° 


h 3 c 


♦♦♦ Sarurile cuaternare de amoniu au structura de tetraedru 


+ 


CH 3 

I 


N> 


C 7 H 




> Proprietati fizice 


\'QH 5 

ch 2 ch=ch 2 

ionul de alil-fenil-cicloheptil-metil-amoniu 


♦♦♦ Aminele alifatice - gazoase, cu cre§terea numarului de atomi de carbon ele devin lichide §i solide. 

♦♦♦ Aminele aromatice - lichide §i solide. 

♦♦♦Aminele alifatice - miros caracteristic de pe§te §i in principal de materii in putrefactie. 

♦♦♦ Solubile in apa; solubilitatea scade cu cre§terea numarului atomilor de carbon. 

♦♦♦ Solubilitatea in apa se datoreaza legaturilor de hidrogen de tipul N. . . .H-OH. 

❖ Formarea legaturilor de hidrogen (aminele tertiare nu formeaza legaturi de hidrogen) §i 
existenta lor influenteaza mai ales volatilitatea aminelor (puncte de fierbere mai mici decat alcoolii). 


♦> O serie de amine au actiune fiziologica. Unele au actiune depresiva asupra SNC (sistemului nervos 
central). Majoritatea aminelor aromatice produc leziuni ale pielii. Altele (naftilamina, anilina) sunt 
cancerigene. 
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COMPUSI CU AZOT 

> Proprietati chimice 

1. Bazicitatea aminelor 

♦> In solutie apoasd - hidroxizi complet ionizati 

+ + 

R 3 N +HOH^R 3 NH HO' K b = [ r 3 nr ] [HQ ] 

baza cuaternara [^^-3] 

de amoniu 

♦♦♦ Bazele cuaternare de amoniu - baze de tarie asemanatoare cu hidroxizii alcalini 


❖ 


Bazicitatea unei amine este o masura a tendintei perechii de electroni neparticipanti ai azotului 

de a fixa un proton 


❖ 


Aminele alifatice - baze mai tari decat amoniacul, datorita efectului +Is al radicalilor alchil, care 
mare§te densitatea de electroni pe azot 


/V 

❖ In seria alifatica: - aminele primare baze mai slabe decat cele secundare 

- in mediu neapos - aminele tertiare sunt cele mai putemice baze 

- in mediu apos - aminele tertiare sunt baze mai slabe, datorita impiedicarii 

sterice la azot §i a existentei cationului solvatat cu molecule de apa 
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COMPU§I CU AZOT 


♦♦♦ Aminele aromatice - baze mai slabe decat amoniacul §i aminele alifatice, datorita efectului de 
conjugare p-rc, care mic§oreaza densitatea de electroni pe azot 

_ H 



anilina 


/ 


=NH, 


H- 


=NH: 


w 


=NH- 


structuri limita 


H 


v5“ 


5 + 

z NH 2 


♦♦♦ In seria aromatica: - cu cat sunt mai multi radicali aromatici cu atat scade bazicitatea 

-NH 


hibrid de 
rezonanta 


w / 


\ / 




difenilamina este baza mai slaba decat anilina 


_ y / 


trifenilamina, baza slaba, 
nu formeaza saruri nici cu acizii tari 

- aminele aromatice formeaza saruri cu acizii minerali 


NH 2 NH 3 C1" 

HC1 




- introducerea unei grupe alchil intr-o amina aromatica create bazicitatea 

CH 3 (+1) 

c 6 h 5 nh 2 c 6 h 5 — nh ch 3 (+i) c 6 h 5 -n ^ CH3 (+i) 

anilina N-metilanilina N,N- dimetilanilina 

pK b 9,37 9,15 8,85 

- introducerea unui substituent atragator de electroni micsoreaza bazicitatea 

o 2 n'Q^77ih 2 - 


°"n x 

O-' \ — 



: NH" 


p-nitroanilina este mai putin 
bazica decat anilina 
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COMPUgl CU AZOT 

- graparea fenilica din aminele aromatice exercita un efect acidifiant asupra gruparii aminice 
deci aceasta grapare poate ceda un proton unei baze. 



2. Nucleofilicitatea aminelor 

♦> Datorata electronilor neparticipanti de la azot 
♦> Manifestata prin reactii de acilare §i alchilare 

a. Reactia de alchilare - reactii SN la nivelul gruparii aminice. Conduc la saruri 

cuaternare de amoniu n 

K K 

R-;N + XR' >R— N — R']X 

r" r" 

b. Reactia de acilare - aminele primare §i secundare reactioneaza cu anhidride sau 
halogenuri de acil, conducand la amide substituite 

♦> Aplicatii: protejarea grapei aminice 

h R 

.. y + I 

R — N +R— C=0 ►R-NHo -C =0 I X R — N H — C O R 

S TT I ‘ HX 
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c. Reactia aminelor cu clorurile acizilor benzen-sulfonici : rezulta sulfonamide 

♦> Aplicatii: separarea aminelor primare, secundare si tertiare (testul Hinsberg) 

(-) 


R— NH 2 + 


W // 


-so 2 ci- 


-HC1 


NaOH •• + 

►R-NH-S0 2 -C6H 5 — ^RNS0 2 C 6 H 5 ]Na 

sulfamida primara- 
-solubila in NaOH 


r 2 nh + c 6 h 5 so 2 ci- 


R 3 N +C6H 5 S0 2 C1- 


precipitat 

— f-R 2 N— S0 2 C 6 H 5 

-ML1 sulfamida secundara 

-nu se dizolva in alcalii 

->■ nu reactioneaza 


cl. Reactia aminelor cu CS 2 : depinde de structura aminei 

♦♦♦ Reactia aminelor primare cu formare de izotiocianati: 

/V 

- In mediul bazic sau neutru se obtin senevoli: 


S=C=S 


H 2 N-C6H 5 

h 2 n-c 6 h 5 


/ 


nhc 6 h 5 


HC1 


S=C, 


- S=C=N— C 6 H 5 

H 2 S 'NHC 6 H 5 - C ^NH 2 senevol 

tiouree N,N-disubstituita 
(tiocarbanilida) 


*X*Aminele tertiare nu reactioneaza 


K* Reactia aminelor cu CS 2 poate servi la identificarea lor 


16 


COMPU§I CU AZOT 


f. Reactia de halogenare: cu Br 2 , Cl 2 sau HOC1, rezulta N-haloamine 

Cl 
I 

RN— Cl 


Cl 2 /HO~ Cl 2 

RNH 2 — RNHC1- 


R 2 NH 


-HC1 

Cl 2 


HO 

cloramina - agent dezinfectant 
pentru dezinfectia apei 


R 2 NC1 


RNHC1 + HOH ►HOC I + RNH 2 

acid hipocloros- 
-agent oxidant 
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COMPU§I CU AZOT 


3. Reactia aminelor cu acidul azotos 

♦♦♦ Diferentierea aminelor primare, secundare §i tertiare 

a. Reactia aminelor primare alifatice 


ch 3 ch 2 ch 2 nh 2 - 


►CH 3 CH 2 CH 2 OH 7% 
'CH 3 CHCH 3 60 o /o 
OH 


ch 3 ch=ch 2 -«— 

33% 

I). Reactia aminelor primare aromatice 

CgH 5 — NH 2 + H0-N=0 — W ► C 6 H -S=N]CT 

- 2 H 2 0 " n 2 

c. Reactia aminelor secundare : rezulta nitrozamine 


C 6 H 5 OH 


R 


\ N 2 03 + ( ) 

NH^-^R 2 NH-N=0]N0 2 


R 


\ 


N— N=0 




R 


-HN0 2 r 




nitrozamina 


d. Reactia aminelor tertiare 

9 9 

♦> aminele tertiare alifatice: echilibru intre amina, sarea ei §i un ion de nitrozaminiu 

R 3 N + HX + HONO ~ *~ R 3 j\[HX' +LR 3 N~N=gx- + H 2 0 

ion nitrozaminiu 

At si acid diluat se descompune 
cu fomiarea de aldehide si cetone 


♦♦♦ aminele tertiare aromatice: nitrozoderivat cu gruparea nitrozo la nucleu 
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4. Reactia de oxidare 

a. Reactia aminelor primare alifatice cu permanganat de potasiu —> aldehide 

b . Reactia aminelor primare aromatice cu bicromat de potasiu —> compirsi chinonici 

c. Oxidarea amestecurilor de amine cu FeCl s , Pb0 2 sau K 2 Cr 2 O y —> coloranti indaminici 

d. Oxidarea aminelor aromatice cu peracizi —> nitroderivati 

e. Oxidarea aminelor secundare —> hidrazine substituite 

fi Oxidarea aminelor primare §i secundare cu [O] din H 2 0 2 sau cu per acid —> derivati de 
hidroxil- amina 


g. Oxidarea aminelor tertiare cu [O] sau cu per acid —> aminoxizi 


5. Condensarea aminelor cu compu§i carbonilici 


♦♦♦ Mecanism general: 


=o +\h^H— H-C-O'^ 

\ 

NH v 

\ /OH / \ /N 

/ C n / - H2O ^ 

N> 

semiaminal amina 1 


\ /OH 
\ 


-c: / 


N. 

semiaminal 


a. Aminele primare —> baze Schiff 

b. Aminele secundare —> enamine 
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COMPUgl CU AZOT 

> Reprezentanti 

S Metilamina, CH 3 NH 2 - gaz cu miros intepator, mai bazic ca amoniacul. Se gase^tc in concentrate 
mica in plante §i in spirtul de lemn. Serve§te la sinteze organice (fabricarea adrenalinei). 

S Dimetil amina (CH 3 ) 2 NH - utilizata pentru fabricarea acceleratorilor de vulcanizare. 

S Trimetil amina (CH 3 ) 3 N - se gase§te in de§euri de pe§te §i determina mirosul respingator al acestora; 
se formeaza aici prin reducerea trimetilaminoxidului sub actiunea bacteriilor. 

S Dietil amina (C 0 H-) 2 NH este intermediar in fabricarea multor medicamente precum novocaina, 
medicamentele antimalarice. 

S Anilina, C 6 H 5 NH 2 , este cea mai importanta dintre amine din punct de vedere practic; Formarea ei a 
fost observata pentru prima oara la distilarea uscata a indigoului (portugheza anil, Unverdorben). Se 
obtine industrial prin reducerea nitrobenzenului: 

C 6 H 5 N0 2 + 6Fe + 6HC1 -> C 6 H 5 NH 2 + 2FeCl 3 + 2H 2 0 
Anilina este un lichid cu p.t. 184 °C, incolor cand se obtine proaspata, galben-brun la §edere in aer. 
Are nenumarate intrebuintari: fabricarea de coloranti, de medicamente, accelerator de vulcanizare, 
stabilizator pentru pulberea fara fum. Inhalata in cantitati mari este toxica. 
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COMPU§I CU AZOT 


S Acetanilida , C 6 H 5 NHCOCH 3 , are proprietati antipiretice asemanatoare cu ale chininei naturale §i 
este prima substanta sintetica la care s-au observat asemenea proprietati fiziologice, de aceea s-a 
denumit antifebrina. Nu se folose§te ca medicament pentru ca nu se atenueaza decat putin 
toxicitatea anilinei prin acetilare. 


^Unii derivati pot fi medicamente utile, de exemplu: fenetidina ( p- amino f enetolul) , EtO-C 6 H 4 - 
NEL,, §i fenacetina ( acetilfenetidina), CH 3 CONHC 6 H 4 OEt. 


S Amfetamina (benzedrina) §i metamfetamina (metedrina) sunt amine sintetice stimulatoare ale 

sistemului nervos central. ^ TT ^ TT , TTT 

ch 2 -ch— nh 2 



CHi 



-CH— NH— CH, 
I 

CH, 


Amfetamina 


Metamfetamina 


Ele reduc oboseala §i foamea prin cre§terea nivelului de glucoza din sange. Datorita acestor 
proprietati sunt folosite pentru combaterea cazurilor u§oare de depresie §i reducerea hiperactivitatii 
la copii. 


S o, m, p-Toluidinele, naftilaminele servesc drept materie prima in industria colorantilor. 

S Diamine ca putresceina (tetrametilendiamina) §i cadaverina (pentametilendiamina) sunt 
compu§i ce se obtin dprin descompuneri bacteriene. 

S Poliaminele care contin doi pana la patru atomi de azot separati prin grupe metilen sunt prezente 

in aproape toate celulele mamiferelor. 

H 2N H 2 N. 

NH 2 NH NH 2 

Putresceina Spermidina 

h 2 n. 


NH 


NH 


NH 
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